012990276 **Image available** 

WPI Acc No: 2000-162128/200015 

XRAM Acc No: C00-050848 

XRPX ACC No: N00-120944 

Positive radiation- sensitive mixture used in copying material for making 
printing plate, e.g. lithographic printing plate, especially 
computer-to-plate process, contains infrared absorbing betaine cyanine 
dye with pyrimidintrione group 

Patent Assignee: AGFA-GEVAERT AG (GEVA ); AGFA-GEVAERT GMBH (GEVA ); 
GASCHLER O (GASC-I) 

Inventor: ELSAESSER A; GASCHLER 0; JUNG J; SCHLOSSER H 

Number of Countries: 027 Number of Patents: 005 

Patent Family: 

Kind Date Applicat No Kind Date Week 
Al 20000203 DE 1034746 A 19980801 200015 B 

A2 20000209 EP 99114554 A 19990724 200015 

A 20000728 JP 99219238 A 19990802 200041 

Al 20020117 US 99362857 A 19990729 200212 

B2 20021210 US 99362857 A 19990729 200301 



Patent No 
DE 19834746 
EP 978376 
JP 2000206687 
US 20020006575 
US 6492093 



Priority Applications (No Type Date) : DE 1034746 A 19980801 
Patent Details: 

Patent No - Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
DE 19834746 Al 15 G03F-007/039 
EP 978376 A2 G B41C-001/10 

Designated States (Regional) : AL AT BE CH CY DE DK ES FI FR GB GR IE IT 

LI LT LU LV MC MK NL PT RO SE SI 
JP 2000206687 A 12 G03F-007/004 

US 20020006575 Al G03F-007/00 
US 6492093 B2 G03C-001/77 



Abstract (Basic) : DE 19834746 Al 

NOVELTY - Positive radiation-sensitive mixture containing a 
water-insoluble organic polymeric binder, which dissolves or at least 
swells in aqueous alkaline solution, contains, as infrared 
(IR) -absorbing dye, a betaine or betaine anionic cyanine dye (I) with a 
pyrimidin-2 , 4 , 6 -trion- 6 -yl- substituted (poly)methin group. 

DETAILED DESCRIPTION - Positive radiation-sensitive mixture 
containing a water- insoluble organic polymeric binder, which dissolves 
or at least swells in aqueous alkaline solution, contains, as infrared 
(IR) -absorbing dye, a betaine or betaine anionic cyanine dye of formula 
(I) : 

with a pyrimidin-2 , 4, 6-trion-6-yl-substituted (poly) methin group; 

Rl-8=hydrogen (H) , R or 6-10 C aryl, optionally mono- or 
poly- substituted by R; 

R=halogen, sulfonate, carboxylate, phosphonate, hydroxyl (OH) , 1-4 
carbon (C) alkoxy, nitro, amino or mono- or di- (1-4 C alkyl) -amino ; 

R9, R10=linear or branched 1-6 C alkyl, 7-16 C aralkyl or 6-10 C 
aryl, optionally mono- or poly- substituted by R; 

Rll, R12=optionally substituted 1-4 C alkyl or 6-10 C aryl; 

21, Z2=sulfur (S) , di-(l-4 C alkyl) methylene or ethen-1, 2 -diyl ; 

A=C or a chain with conjugated double bonds forming a delocalized 
pi -electron system between the quaternary nitrogen (N) atoms of the 
3H-indolium, quinolinium or benzothiazolium group and the enolate 
oxygen (I) atom of the pyrimidin-2 , 4 , 6-trione group. 

USE - The mixture is used as radiation-sensitive layer of copying 
material, which is used in the production of printing plates by 
selective exposure with IR radiation and development with an aqueous 
alkaline solution (all claimed) . It is useful for making lithographic 
printing plates, especially for direct imaging by the computer-to-plate 
(CTP) process . 

ADVANTAGE - In existing materials, the increase in solubility 
obtained by reheating is reversible on storage at room temperature. If 
they are processed immediately after heating, the development 
properties change and this can cause reproduction problems. These 
materials also contain halogenated cationic additives, which can 
decompose to environmentally harmful products under unfavorable 
conditions. The present materials contain no diazonium compounds, no 



heat- or acid-hardening amino compounds and no silver halide compounds 
and eliminate the need for additional process stages, e.g. reheating or 
re-exposure after exposure and development, 
pp; 15 DwgNo 0/0 

Title Terms: POSITIVE; RADIATE; SENSITIVE; MIXTURE ; COPY; MATERIAL; PRINT; 

PLATE; LITHO; PRINT; PLATE; COMPUTER; PLATE; PROCESS; CONTAIN; INFRARED; 

ABSORB; BETAINE; CYANINE; DYE; GROUP 
Derwent Class: A89; E23; G06; P83; P84 

International Patent Class (Main) : B41C-001/10; G03C-001/77; G03F-007/00; 

G03F-007/004; G03F-007/039 
International Patent Class (Additional): C09B-023/00; C09B-067/24; 

C09B-067/42; G03C-001/73; G03F-007/038 ; G03F-007/09; G03F-007/26; 

G03F-007/30; G03F-007/40 
File Segment: CPI; EngPI 



(19) 



J 



(12) 



(43) Veroffentlichungstag: 

09.02.2000 Patentblatt 2000/06 

(21) Anmeldenummer: 99114554.1 

(22) Anmeldetag: 24.07.1999 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen d s brevets (11) EP 0 978 376 A2 

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

(51) IntCI. 7 : B41C1/10 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 


• Elsasser, Andreas, Dr. 


AT BE CH CY DE DK ES Fl FR GB GR IE IT LI LU~ 


65510 Idstein (DE) 


MC NLPTSE 


• Jung, Jorg, Dr. 


Benannte Erstreckungsstaaten: 


65439 Fldrsheim (DE) 


AL LT LV MK RO SI 


• Schlosser, Hans-Joachim, Dr. 




65207 Wiesbaden (DE) 


(30) Prioritat: 01.08.1998 DE 19834746 






(74) Vertreter: 


(71) Anmelder: Agfa-Gevaert AG 


Plate, Jurgen, Dr. et al 


51373 Leverkusen (DE) 


Patentanwaltskanzlei Zounek, 


(72) Erfinder: 


Industriepark Kalle-Albert, 


Rheingaustrasse 190 


• Gaschler, Otfried, Dipl.-lng. 


65203 Wiesbaden (DE) 


65205 Wiesbaden (DE) 



(54) Strahlungsempfindlisches Gemisch mit IR-absorbierenden, betainischen Oder betainisch- 
anionischen Cyaninfarbstoffen und damit hergestelltes Aufzeichnungsmaterial 

(57) Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes, strahlungsempfindliches Gemisch, das ein in Wasser unldsliches, 
in wafirig-alkalischer Losung dagegen losliches oder zumindest quel I bares organ isches polymeres Bindemittel und 
mindestens einen IR-absorbierenden betainischer oder betainisch-anionischer Cyaninfarbstoff der Formel (I) 
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unabhangig voneinander ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphonat- 
, Hydroxy-, (C r C4)Alkoxy- ( Nitro-, Amino-, (C r C4)Aikylamino-, Di(Ci-C4)alkylaminogruppe oder eine 
(Ce-C-joJ-Arylgruppe, die gegebenenfalls ihrerseits mit elnem oder mehreren Halogenatomen und/oder 
einer oder mehr r n Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphonat-, Hydroxy- , (C r C 4 )Alkoxy-, Nitro-, Amino-, 
(C r C 4 )Alkylamino- und/oder Di(C 1 -C4)alkylaminogruppen substituiert ist, darstellen, 
unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigt (C r C 6 )Alkyl-, eine (C7-C 16 )Aralkyl- oder 
ein (C 6 -C 10 )Arylgruppe, die jeweils gegebenenfalls ihrers its mit ein m oder mehr ren Halogenato- 
men und/oder ein r oder mehreren Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphonat-, Hydroxy-, (C 1 -C 4 )Alkoxy-, 
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Nitro-, Amino-, (C r C 4 )Alkylamino- und/oder Di(C r C 4 )alkylaminogruppe/n substituiert ist, darstellen, 
R 11 und R 12 unabhangig voneinander (C r C 4 )Alkyl- oder (C 6 -C 10 )Arylgruppen darstellen, die ihrerseits substituiert 
sein konnen, 

Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander ein Schwefelatom, eine Di(C r C 4 )alkylmethylengruppe od r eine Ethen-1,2- 
diylgruppe darstellen und 

A ein Kohlenstoffatom oder eine Kette mit konjugierten Doppeibindungen darstellt, die die Bildung eines 

delokalisierten rt-Elektronensystems zwischen dem quartaren Stickstoffatom des 3H-lndolium-, Chino- 
linium- oder Benzothiazoliumrests und dem Enolat-Sauerstoffatom des Pyrimidin-2 t 4,6-trionrests 
bewirkt. 

Das mit diesem Gemisch hergestellte Aufeeichnungsmateria! lafit sich nach der bildmafiigen Laserbelichtung pro- 
blemlos ohne zusatzliche Verarbeitungsschritte (wie Nacherwarmung oder Nachbelichtung) mit einer walirig-alkali- 
schen Losung entwlckeln. AuBerdem betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung einer Druckform fur den 
Offsetdruck aus dem erfindungsgemaRen Aufeeichnungsmaterial. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein positiv arbeitendes, strahlungsempfindliches Gemisch, das ein in Wasser unlosliches, 
in walirig-alkalischer Losung dagegen losliches, organisches, polymeres Bindemittel und einen IR-absorbierenden 
5 Farbstoff oder Pigment enthalt Daneben betrifft sie ein Aufeeichnungsmaterial mit einem Trager und einer Schicht aus 
diesem Gemisch sowie ein Verfahren zur Herstellung lithographischer Druckplatten. Die Schicht weist eine none Licht- 
empfindlichkeit im IR-Bereich auf, so daft das Aufzeichnungsmaterial fur die direkte Bebilderung nach dem Computer- 
to-plate (CTP)-Verfahren geeignet ist. 

[0002] Die Verwendung von Farbstoffen und Pigmenten als IR-Absorber in strahlungsempfindlichen Gemischen ist 
10 aus dem Stand der Technik bekannt. So umfafM das Aufeeichnungsmaterial gemaR der WO 96/20429 eine Schicht mit 
IR-absorbierenden Rufcpigmenten, 1 ,2-Naphthochinon-2-diazid-sulfonsaureester oder -carbonsaureester und ein Phe- 
nolharz. Die 1,2-Naphthochinon-2-diazid-sulfonsaure oder-carbonsaure kann auch direktmitden Hydroxygruppen des 
Phenolharzes verestert sein. Die Schicht wird zunachst vollflachig mit UV-Strahlen und anschlieftend bildmaliig mit IR- 
Laserstrahlen belichtet. Durch die Einwirkung der IR-Strahlen werden bestimmte Bereiche der durch die UV-Strahlung 
is loslich gemachten Schicht wieder unlbslich. Es handelt sich also urn ein negativ arbeitendes System. Die Verarbeitung 
des Materials ist somit relativ aufwendig. 

[0003] In der EP-A 0 784 233 ist ebenfalls ein negativ arbeitendes Gemisch beschrieben, das a) Novolak und/oder 
Polyvinylphenol, b) Aminoverbindungen zum Harten der Komponente a), c) einen Cyanin- und/oder Polymethinfarb- 
stoff, der im nahen IR-Bereich absorbiert, sowie d) photochemische Saurebildner enthalt. 
20 [0004] In der nicht vorveroffentlichten Patentanmeldung DE 197 39 302 ist ein positiv arbeitendes, IR-sensitives 
Gemisch beschrieben, das ein in Wasser unlosliches, in wafSrigem Alkali dagegen losliches, zumindest quellbares Bin- 
demittel und darin dispergierte Ruftpartikel umfalit, wobei die RulSpartikel die fur die bildmaftige Differenzierung 
wesentliche strahlungsempfindliche Komponente darstellen. 

[0005] In der WO 97/39894 sind Schichten beschrieben, die losungsinhibierende Zusatze enthalten. Solche Zusatze 
25 vermindern die Loslichkeit der unbelichteten Bereiche der Schicht bei der Entwicklung in wa&rig-alkalischen Losungen. 
Bei den Zusatzen handelt es sich neben verschiedenen Pigmenten insbesondere um kationische Verbindungen, spe- 
ztell Farbstoffe und kationische IR-Absorber, wie Chinolincyaninfarbstoffe, Benzothiazolcyaninfarbstoffe oder Mero- 
cyanine. Werden diese Schichten jedoch 5 bis 20 s lang auf 50 bis 100°C erwarmt, so verlieren die Zusatze wieder ihre 
inhibierende Wirkung. 

30 [0006] Das in der EP-A 0 823 327 offenbarte positiv arbeitende Gemisch enthalt als IR-Absorber Cyanin-, Polymethin- 
, Squarylium-, Croconium-, Pyrylium- oder Thiopyrylium-Farbstoffe. Die meisten dieser Farbstoffe sind kationisch und 
zeigen einen inhibierenden Effekt. Au&erdem sind viele davon halogenhaltig. Unter ungiinstigen Voraussetzungen kon- 
nen daraus umweltschadliche Zersetzungsprodukte entstehen. Offenbart sind auch einige betainische Farbstoffe 
sowie ein anionischer Farbstoff (Verbindung S-9 auf Seite 7). Nach der Schichttrocknung bewirkt dieser anionische 

35 Farbstoff jedoch aufgrund seiner hohen Anzahl an Sulfonatgruppen in der Regel ein Auskristallisieren bzw. Ausfallen 
von Schichtbestandteilen, was zu deutlich schlechteren Eigenschaften der IR-sensitiven Schicht fiihrt und eine man- 
gelnde Schichtkosmetik hervorruft. 

[0007] Der Nachteil der aus dem Stand der Technik bekannten Schichtzusammensetzungen ist, daft der Loslichkeits- 
zuwachs, der durch das Nacherwarmen erreicht wird, nach Lagerung bei Raumtemperatur reversibel ist Wird eine 
40 Druckplatte nicht unmittelbar nach einer Erwarmung (z.B. Warmeschrank) weiterverarbeitet, so andern sich die Ent- 
wicklungseigenschaften, was zu Reproduzierungsproblemen bei der Verarbeitung der Aufeeichnungsmaterialien fuh- 
ren kann. Wie bereits erwahnt, k6nnen bei ungiinstigen Voraussetzungen durch halogenhaltige kationische Zusatzen 
sogar umweitschadliche Zersetzungsprodukte entstehen. 

[0008] Aufgabe der Erfindung war es, ein strahlungsempfindliches Gemisch der eingangs beschriebenen Art bereit- 
45 zustellen, das weder Diazoniumverbindungen, noch warme- oder saurehartenden Aminoverbindungen, aber auch 
keine Silberhalogenidverbindungen enthalt und neben einer bildmaliigen Belichtung und Entwicklung keinen zusatzli- 
chen Arbeitsschritt wie Nacherwarmen oder Nachbelichten benotigt. 

[0009] Gelost wird die Aufgabe mit einem positiv arbeitenden, strahlungsempfindlichen Gemisch, das ein in Wasser 
unlosliches, in wafcrig-alkalischer Losung dagegen losliches oder zumindest quellbares organisches polymeres Binde- 
so mittel und mindestens einen IR-absorbierenden Farbstoff enthalt und dadurch gekennzeichnet ist, dad der IR-absorbie- 
rende Farbstoff ein betainischer oder betainisch-anionischer Cyaninfarbstoff der Formel (I) ist 
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20 R 1 bis R 8 unabhangig voneinander ein Wasserstoff- oder Halogenatom, eine Sulfonate Carboxylat-, Phosphonat- 
, Hydroxy-, (C r C 4 )Alkoxy-, Nitro-, Amino-, (C r C 4 )Alkylamino-, Di(C r C 4 )alkylaminogruppe oder eine 
(Cg-C^JArylgruppe, die gegebenenfalls ihrerseits mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder 
einer oder mehreren Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphonat-, Hydroxy-, (C^O^AIkoxy-, Nitro-, Amino-, 
(C 1 -C4)Alkylamino- und/oder DifCi-C^alkylaminogruppen substituiert ist, darstellen, 

25 R 9 und R 10 unabhangig voneinander eine geradkettige Oder verzweigte (C r C 6 )Alkyl-, eine (C r C 16 )Aralkyl- oder 
eine (C 6 -Cio)Ary!gruppe, die jeweils gegebenenfalls ihrerseits mit einem oder mehreren Halogenato- 
men und/oder einer oder mehreren Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphonat-, Hydroxy-, (C 1 -C 4 )Alkoxy-, 
Nitro-, Amino-, (C r C 4 )Alkylamino- und/oder Di(C r C 4 )alkylaminogruppen substituiert ist, darstellen, 
R 11 und R 12 unabhangig voneinander (C r C 4 )Alkyl- oder (C 6 -C 10 )Arylgruppen darstellen, die ihrerseits substituiert 

30 sein konnen, 

Z 1 und Z 2 unabhangig voneinander ein Schwefelatom, eine Di(C r C 4 )-alkylmethylengruppe oder eine Ethen-1 ,2- 
diylgruppe darstellen und 

A ein Kohlenstoffatom oder eine Kette mit konjugierten Doppelbindungen darstellt, die die Bildung eines 

detokalisierten rc-Elektronensystems zwischen dem quartaren Stickstoffatom des 3W-lndolium-, Chino- 
35 linium- oder Benzothiazoliumrests und dem Enolat-Sauerstoffatom des Pyrimidin-2,4,6-trionrestes 

bewirkt. 



[0010J Die Kette mit den konjugierten Doppelbindungen ist dabei im allgemeinen 3 bis 15 Kohlenstoffatome lang. Ein 
delokalisiertes rc-Elektronensystem erstreckt sich normalerweise auch zwischen den beiden bicyclischen Ringsyste- 

40 men. Bevorzugt sind Farbstoffe mit symmetrischem Aufbau, d.h. solche, in denen die (teil-)aromatischen Reste in der 
Formel (I) in gleicher Weise substituiert sind und in denen n = m ist. Sie sind synthetisch auch leichter zuganglich. 
[0011] Die genannte (C r C 4 )Alkoxygruppe ist vorzugsweise eine Methoxy- oder Ethoxygruppe, wahrend die (C7- 
C 16 )Aralkylgruppe vorzugsweise eine Benzyfgruppe ist. Die Hafogenatome sind allgemein Chlor-, Brom- oder Joda- 
tome. R 11 und R 12 sind bevorzugt Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, isobutyl-, sec-Butyl-, ferf-Butyl-, Phenyl- 

45 oder Naphthalin-1- oder -2-yl-Gruppen, wobei die beiden Reste besonders bevorzugt gleich und ebenso besonders 
bevorzugt Methylgruppen sind. Als "betainisch" werden die Verbindungen der Formel (I) bezeichnet, weil sie neben 
dem quartaren Stickstoffatom des 3W-lndolium-, Chinolinium- oder Benzothiazolium-Rings die in der Formel darge- 
stellte Pyrimidin-2,4,6-trion-enolatgruppe enthalten. Daneben konnen Carboxylat-, Sulfonat- und/oder Phosphonat- 
gruppen vorhanden sein, so da& die Verbindungen insgesamt anionisch-betainisch sein konnen. Die Anzahl dieser 

so anionischen Gruppen sollte allgemein nicht mehr als 5 betragen. Die Gegenionen dieser anionischen Gruppen sind all- 
gemein Alkali- oder Erdalkali-Kationen, speziell Natrium- Oder Kaliumionen, daneben auch Ammoniumionen oder 
Mono-, Di-, Tri- oder Tetraalkylammoniumionen. Wenn Amino-, (C r C 4 )Alkylamino- Oder Di(C r C 4 )alkylaminogruppen 
in dem Cyaninfarbstoff der Formel I vorhanden sind, dann ist deren Anzahl geringer oder hochstens genau so grofc wie 
die der Carboxylat-, Sulfonat- und/oder Phosphonatgruppen, damit der Farbstoff betainisch-anionisch bzw. betainisch 

55 bleibt. 

[0012] Bevorzugt sind betainische bzw. betainisch-anionische Cyaninfarbstoffe der folgenden Formeln (II) bis (IV) 
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n und m ganze Zahlen von 1 bis 8 sind, mit der Maftgabe, dali n + m = 2 oder groBer ist, und 
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Q die zur Bildung eines 4- bis 7-gliedrigen, iso- oder heterocyclischen Ringes erforderlichen Glieder darstellt. 

[0013] Der unter Einschluft von Q gebildete Ring ist bevorzugt ein (C 4 -C7)Cycloalken, besonders bevorzugt Cyclo- 
penten. Der genannte 4- bis 7-gliedrige Ring kann auch substituiert sein, insbesondere mit Halogenatomen, Hydroxy- 
5 gruppen, Alkoxygruppen, Nitrogruppen, Aminogruppen, Alkylaminogruppen, Dialkylaminogruppen, Carboxygruppen, 
Sulfogruppen, Phosphonsauregruppen. Die Heteroatome sind insbesondere Stickstoff-, Sauerstoff- und/oder Schwe- 
felatome. Es konnen auch mehrere Heteroatome in dem Ring vorkommen. 

[0014] Neben den Verbindungen der Formeln (ill) und (IV) sind schlie&lich auch strukturisomere Verbindungen geeig- 
net, in denen das Enolat des Pyrimidin-2,4,6-trions nicht an den 4- bis 7-gliedrigen iso- oder heterocyclischen Ring, 
10 sondern an ein Kohlenstoffatom der die beiden bicyclischen Reste verbindenen Kohlenstoffkette gebunden ist. Beson- 
ders bevorzugt sind ferner Farbstoffe, in denen n = m = 1 ist. 

[0015] In dem erfindungsgemalien Gemisch eignen sich besonders die nachstehend aufgefuhrten IR-absorbieren- 
den betainischen oder betainisch-anionischen Cyaninfarbstoffe F1 bis F3 (der kationische Farbstoff F4* diente zu Ver- 
gleichszwecken und ist daher mit * markiert). 
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[0016] Qberraschenderweise hat sich gezeigt, daft die anionisch-betainisch IR-absorbierenden Zusatze noch keine 
loslichkeitsinhibierende Wirkung auf die Schicht ausuben, sondern in der Regel die Lose- bzw. Quellgeschwindigkeit in 
walirig-alkalischen Entwicklern fordern. Betainische IR-absorbierende Zusatze konnen eine inhibierende Wirkung auf- 
weisen, verhalten sich aber nach einer kurzzeitigen Nacherwarmung nahezu inert, d.h. sie erfahren keinen Loslich- 
keitszuwachs in wafirig-alkalischen Entwicklern. 

[0017] Der Anteil des IR-absorbierenden Farbstoffs betrSgt allgemein 0,2 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 0,6 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Feststoffe des Gemisches. 
Durch Kombinieren geeigneter IR-absorbierender Farbstoffe konnen nicht nur schmale IR-Bereiche genutzt werden, 
sondern der ganzen Wellenlangenbereich des nahen IR-Spektrums. Zur Abdeckung des IR-Bereiches von 700 bis 
1200 nm, insbesondere von 800 bis 1 100 nm, sind in der Regel mindestens zwei IR-absorbierende Farbstoffe erforder- 
lich. 

[0018] Das organische, polymeres Bindemittel 1st vorzugswelse ein Bindemittel mit aciden Gruppen, deren pKs-Wert 
bei weniger als 13 liegt. Dadurch ist gewahrleisten, dali die Schicht in waftrig-atkalischen Entwicklern loslich Oder 
zumindest quellbar ist. Allgemein ist das Bindemittel ein Polymerisat Oder Polykondensat, beispielsweise ein Polyester, 
Polyamid, Polyurethan oder Polyharnstoff. Besonders geeignet sind auch Polykondensate und Polymerisate mit freien 
phenolischen Hydroxylgruppen, wie sie beispielsweise durch Umsetzung von Phenol, Resorcin, einem Kresol, einem 
Xylenol Oder einem Trimethylphenol mit Aldehyden - speziell Formaldehyd - oder Ketonen erhalten werden. Geeignet 
sind auch Kondensationsprodukte aus sulfamoyl- oder carbamoylsubstituierten Aromaten und Aldehyden oder Keto- 
nen. Polymerisate von bis-methylol-substituierten Harnstoffen, Vinylethern, Vinylalkoholen, Vinylacetalen oder Vinyl- 
amiden sowie Polymerisate von Phenylacrylaten und Copolymerisate von Hydroxyphenyl-maleimiden sind ebenfells 
geeignet. Weiterhin sind Polymere mit Einheiten aus Vinylaromaten, N-Aryl-(meth)acrylamiden oder Aryl-(meth)acryla- 
ten zu nennen, wobei diese Einheiten jeweils noch eine oder mehrere Carboxygruppen, phenolische Hydroxygruppen, 
Sulfamoyl- oder Carbamoylgruppen aufweisen konnen. Spezifische Beispiele sind Polymere mit Einheiten aus (2- 
Hydroxy-phenyl)-(meth)acrylat, aus N-(4-Hydroxy-phenyl)-(meth)acrylamid, aus N-(4-Sulfamoyl-phenyl)-(meth)acryl- 
amid, aus N-{4-Hydroxy-3,5-dimethyl-benzyl)-(meth)acrylamid, aus 4-Hydroxy-styrol oder aus Hydroxyphenyl-malei- 
mid. Die Polymere konnen zusatzlich Einheiten aus anderen Monomeren, die keine aciden Einheiten besitzen, 
enthalten. Solche Einheiten sind Vinylaromaten, Methyl(meth)acrylat, Phenyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acrylat, 
Methacrylamid oder Acrylnitril. In diesem Zusammenhang steht die Bezeichnung n (Meth)acrylat" fur Acrylat und/oder 
Methacrylat. Entsprechendes gilt fur "(meth)acrylamid" usw. 

[0019] Der Anteil des Bindemittels betragt im allgemeinem 40 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 99,4 Gew.-%, beson- 
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ders bevorzugt 80 bis 99 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des Gemi- 
sches. 

[0020] In einer bevorzugt n Ausfuhrungsform ist das Polykondensationsprodukt ein Novolak, bevorzugt ein Cre- 
sol/Formaldehyd- oder ein Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak, wobei der Anteil an Novolak mindestens 50 Gew.-%, 

5 bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht alter Bindemittel. 

[0021] Die Eigenschaften des erfindungsgemaden Gemisches konnen schlielilich auch durch feinteilige, nicht inhi- 
bierend wirkende, losliche oder dispergierbare Farbstoffe, die im IR-Bereich praktisch nicht absorbieren, beeinfluBt 
bzw. gesteuert werden. Geeignet sind hierfur insbesondere Triarylmethan-, Azin-, Oxazin-, Thiazin- und Xanthenfarb- 
stoffe. Der Anteil der gegebenenfalis zusatzlich in dem Gemisch vorhandenen Farbstoffe betragt allgemein 0,01 bis 30 

10 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfluchtigen Bestandteile des 
Gemisches. 

[0022] Neben den genannten Komponenten kann das Gemisch weitere Zusatze, die nicht schichtinhibierend wirken, 
enthalten, z.B. Ru&pigmente als zusatzliche IR-Absorber, Tenside (bevorzugt fluorhaltige Tenside oder Silikon-Ten- 
side), Polyalkylenoxide zur Steuerung der Aciditat der aciden Einheiten und niedermolekulare Verbindungen mit aciden 
15 Einheiten zur Erhohung der Entwicklungsgeschwindigkeit. Das Gemisch enthalt jedoch keine Bestandteile, die bei Ein- 
wirkung von Strahiung im ultra viol etten oder sichtbaren Bereich des Spektrums Einfluft auf die Tageslichtempfindlich- 
keit haben konnten. 

[0023] Bindemittel und IR-absorbierender, betainischer oder betainisch-anionischer Cyaninfarbstoff liegen allgemein 
als Gemisch vor, konnen jedoch auch separate Schichten bilden. Durch die separate Anordnung von Bindemittel und 

20 IR-absorbierenden Farbstoffen kann haufig eine erhohte Lichtempfindlichkeit und eine bessere Stabilitat gegenuber 
waRrig-alkalischen Entwicklerlosungen erreicht werden. In dieser Ausfuhrungsform liegt die Farbstoffschicht allgemein 
uber der Bindemittelschicht. Aufgrund der Harte der Farbstoffschicht ist gleichzeitig die Empfindiichkeit der Oberflache 
des Aufzeichnungsmaterials vermindert. Die Farbstoffschicht besteht in dieser Ausfuhrungsform vorzugsweise allein 
aus einem oder mehreren der betainischen oder betainisch-anionischen Cyaninfarbstoffen. Die genannten, nur gege- 

25 benenfalfs vorhandenen, nicht f R-sensitiven Farbstoffe befinden sich in der darunter ftegenden Bindemitte/scrricht. 
[0024] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ferner ein Aufeeichnungsmaterial mit einem Schichttrager und 
einer positiv arbeitenden, IR-sensitiven Schicht, das dadurch gekennzeichnet ist, dafi die Schicht aus dem beschriebe- 
nen Gemisch besteht. Das erfindungsgemalJe Gemisch lafit sich jedoch auch fur andere Zwecke, z.B. als Photoresist, 
einsetzen. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Aufeeichnungsmaterial mit einem Trager, einer Schicht, die 

30 uberwiegend oder vollstandig aus mindestens einem der genannten Bindemittel besteht und einer Schicht, die im 
wesentlichen aus mindestens einem der beschriebenen IR-absorbierenden, betainischen oder betainisch-anionischen 
Farbstoffe oder einem Gemisch dieser Farbstoffe mit Triarylmethan-, Azin-, Oxazin-, Thiazin- und/oder Xanthenfarb- 
stoffen besteht (in der angegebenen Schichtenfolge). Die Farbstoffschicht kann auch noch mattierend wirkende Parti- 
kel, z.B. Si0 2 -Partikel oder Pigmente, enthalten. Additive zur Verbesserung der GieichmaRigkeit konnen in 

35 untergeordneten Mengen ebenfalls darin vorkommen. 

[0025] Zur Herstellung des Aufzeichnungsmaterials wird das erfindungsgemaSe Gemisch in einem Losemittelge- 
misch gelost, das mit den Bestandteilen des Gemisches nicht irreversibel reagiert. Das Losemittel ist auf das vorgese- 
hene Beschichtungsverfahren, die Schichtdicke, die Zusammensetzung der Schicht, sowie die 
Trocknungsbedingungen abzustimmen. Als Losemittel geeignet sind allgemein Ketone, wie Methylethylketon (= Buta- 

40 non), daneben chlorierte Kohlenwasserstoffe, wie Trichlorethylen oder 1,1,1-Trichlorethan, Alkohole, wie Methanol, 
Ethanol oder Propanol, Ether, wie Tetrahydrofuran, Glykolmonoalkylether, wie Ethylenglykolmonoalkylether oder Pro- 
pylenglykolmonoalkylether und Ester, wie Butylacetat oder Propylenglykolmonoalkyletheracetat. Es konnen auch 
Gemische verwendet werden, die zudem fur spezielle Zwecke Losemittel wie Acetonttril, Dioxan, Dimethylacetamid, 
Dimethylsulfoxid oder Wasser enthalten konnen. Zur Herstellung der Doppelschicht (Bindemittelschicht + Farbstoff- 

45 schicht) konnen fur die beiden Beschichtungsvorgange die gleichen oder auch verschiedene Losemittel eingesetzt wer- 
den. 

[0026] Der Schichttrager in dem erfindungsgemaften Aufeeichnungsmaterial ist bevorzugt eine Aluminiumfolie oder 
ein Verbund aus einer Aluminium- und einer Polyesterfolie. Die Aluminiumoberflache ist vorzugsweise aufgerauht, elo- 
xiert und mit einer Verbindung hydrophiliert, die mindestens eine Phosphonsaure- oder Phosphonateinheit enthalt. Vor 
so der Aufrauhung kann eine Entfettung und Beizung mit Laugen sowie eine mechanische und/oder chemische Voraufrau- 
hung erfolgen. 

[0027] Auf diesen Schichttrager wird dann eine Losung des erfindungsgema&en Gemisches aufgebracht und 
getrocknet. Die Dicke der IR-sensitiven Schicht betragt allgemein 1,0 bis 5,0 urn, bevorzugt 1,5 bis 3,0 urn. Im Fall der 
Doppelschicht betragt die Dicke der Bindemittelschicht allgemein 1 ,0 bis 5,0 um, bevorzugt 1 ,5 bis 3,0 urn, wahrend die 
55 Farbstoffschicht im Vergleich dazu deutlich dunner ist und allgemein eine Dicke von nur 0,01 bis 0,3 u/n, bevorzugt 
0,015 bis 0,10 um, aufweist. 

[0028] Um die Oberflache des Aufzeichnungsmaterials zu schutzen, insbesondere vor mechanischer Einwirkung, 
kann auch noch ein Deckschicht aufgebracht werden. Sie besteht im allgemeinen aus mindestens einem wasserlos- 
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lichen polymeren Bindemittel wie Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, teilverseiften Polyvinylacetaten, G latine, Koh- 
lehydraten Oder Hydroxyethyl-cellulose und wird aus einer wafcrigen Losung oder Dispersion hergestellt, die 
gegebenenfalls geringe Mengen, d.h. weniger als 5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Beschichtungslose- 
mittel fur die Deckschicht, an organischen Losemitteln enthalten kann. Die Dick der Deckschicht betragt bis zu 5,0 jim, 

5 bevorzugt 0,1 bis 3,0 u.m, besonders bevorzugt 0,15 bis 1,0 u.m. 

[0029] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlielilich auch ein Verfahren zur Herstellung einer Flachdruck- 
form, in dem das erfindungsgemafce Aufzeichnungsmaterial mit Infrarotstrahlung biidma&ig bestrahlt und anschliefiend 
in einem ublichen walirig-alkalischen Entwickler bei einer Temperatur von 20 bis 40 °C entwickelt wird. Beim Entwickeln 
wird die eventuell vorhandene wasserlosliche Deckschicht mit entfernt. 

10 [0030] Zur Entwicklung konnen fur Positiv-Platten allgemein ubliche Entwickler eingesetzt werden. Bevorzugt sind 
Entwickler auf Silikat-Basis, die ein Verhaltnis von Si0 2 zu Alkalioxid von mindestens 1 aufweisen. Dadurch ist sicher- 
gestellt, dafi die Aluminiumoxidschicht des Tragers nicht geschadigt wird. Bevorzugte Alkalioxide sind Na 2 0 und K 2 0, 
sowie Mischungen davon. Neben Alkalisilikaten kann der Entwickler weitere Komponenten enthalten, wie Puffersub- 
stanzen, Komplexbildner, Entschaumer, organische Losemitte! in geringen Mengen, Korrosionsinhibitoren, Farbstoffe, 

is Tenside und/oder Hydrotrope. 

[0031] Die Entwicklung wird bevorzugt bei Temperaturen von 20 bis 40 °C in maschinellen Verarbeitungsanlagen 
durchgefuhrt. Zur Regenerierung werden Alkalisilikatlosungen verwendet mit Alkaligehalten von 0,6 bis 2,0 mol/l. Diese 
Losungen konnen das gleiche Siliciumdioxid/Alkalioxid-Verhaltnis wie der Entwickler besitzen (In der Regel ist es 
jedoch niedriger) und ebenfalls weitere Zusatze enthalten. Die erforderlichen Mengen an Regenerat mussen auf die 

20 verwendeten Entwicklungsgerate, taglichen Plattendurchsatze, Bildanteile etc. abgestimmt werden und liegen im allge- 
meinen bei 1 bis 50 ml pro Quadratmeter Aufzeichnungsmaterial. Eine Regelung der Zugabe kann beispielsweise iiber 
die Leitwertmessung erfolgen, wie in der EP-A 0 556 690 beschrieben. 

[0032] Das erfindungsgema&e Aufzeichnungsmaterial kann notigenfalls anschlieftend mit einem geeigneten Korrek- 
turmittel bzw, Konservierungsmittel nachbehandelt werden. 
25 [0033] Zur Erhohung der Widerstandsfahigkeit der fertigen Druckform und damit zur Steigerung der Druckauflage 
kann die Schicht kurzzeitig auf erhohte Temperaturen erwarmt werden fEinbrennen"). Dadurch steigt auch die Resi- 
stenz der Druckform gegenuber Auswaschmitteln, Korrekturmitteln und UV-hartbaren Druckfarben. Eine solche thermi- 
sche Nachbehandlung ist u.a. in der DE-A 14 47 963 (= GB-A 1 154 749) beschrieben. 

[0034] Die nachfolgenden Beispiele erlautern im Detail den Gegenstand der Erfindung. In den Beispielen steht Gt fur 
30 Gewichtsteil(e). Prozent - und Mengenverhaltnisse sind, wenn nichts anderes angegeben ist, in Gewichtseinheiten zu 
verstehen, d.h. Prozente sind als Gewichtsprozente zu verstehen, soweit nichts anderes angegeben ist. Vergleichsver- 
bindungen bzw. Vergleichsbetspiele sind mit Sternchen (*) markiert. 

[0035] Zuerst wurden die loseinhibierenden bzw. losevermittelnden Eigenschaften der IR-Farbstoffe uber die Bestim- 
mung der Schichtabtragsrate vor und nach einer bildmafiigen Erwarmung in einem wafirig-alkalischem Entwickler wie 
35 folgt ermittelt: 

1. Anfertigung der Grundrezeptur. 

2. Zugabe der zu untersuchenden Zusatze zur Grundrezeptur. 

3. Aufbringen der Losungen auf einen geeigneten Trager, so dafi nach dem Trocknen eine Schichtdicke von 1 ,9 +/- 
40 0,1 p.m entsteht. 

4. Bestimmung der Abtragsrate mittels Kuvettenentwicklung in einem Zeitraum von 30 s bis 6 min. 

5. War die Abtragsrate niedriger als bei einer mitvermessenen Grundrezeptur, so besaft der Zusatz eine losungs- 
steigernde Eigenschaft und entsprach dem erfindungsgemaften Aufzeichnungsmaterial. 

6. Wies der Zusatz eine inhibierende Wirkung auf so wurde eine Probe bei 50 bis 160°C fur 5 bis 20 s nacherwarmt 
45 und die Abtragsrate, wie unter Punkt 4. beschrieben, durchgefuhrt. Dabei wurde ein moglicher Schichtverlust 

durch die Nacherwarmung berucksichtigt. Blieb die inhibierende Wirkung im Vergleich zur Grundrezeptur erhalten, 
so entsprach dies ebenfalls dem erfindungsgemafJen Aufzeichnungsmaterial. 

Beispje i 1 

50 

[0036] Es wurde eine Grundrezeptur hergestellt aus 



55 
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1a 


4,87 Gt 


mefaVpara-Kresol/Formaldehyd-Novolak, 




20,00 Gt 


Ethylenglykol-monomethyfether/Butanon (6:4) und 




2,00 Gt 


destilliertem Wasser, 



10 der folgende Farbstoffe zugegeben wurden: 



1b* 


0,04 Gt 


Cyaninfarbstoff (kationtsch) F4, 


1c 


0,04 Gt 


Cyaninfarbstoff (betainisch) F1, 


1d 


0,04 Gt 


Cyaninfarbstoff (betainisch) F2, 


1e 


0,04 Gt 


Cyaninfarbstoff (betainisch) F3, 


ir 


0,04 Gt 


Flexoblau 630, ein kationischer Farbstoff der BASF AG 



[0037] Die so hergestellten Beschichtungsldsungen wurden auf in Salzsaure aufgerauhte, in Schwefelsaure anodi- 
sierte und mit Polyvinylphosphonsaure hydrophilierte Aluminiumfolien aufgebracht. Nach 2 min Trocknen bei 100°C lag 
25 die Schichtdicke bei 1 ,9 +/- 0,1 u.m. 

Bestimmunq der Abtrag srgten phne Ngcherwgrrnupg 

[0038] Die Entwicklung erfofgte in einer Kuvette bei einer Temperatur von 23°C mit einem Kaliumsilikatentwickler, der 
30 K 2 Si0 3 (Normalitat 0,8 mol/l in Wasser) sowie 0,2 % O,O'-Bis-carboxymethyl-polyethylenglykol-1000 und 0,4 % Pelar- 
gonsaure enthielt. 



Tabelle 1a 



Kuvette ne ntwi ckl u ngs- 
zeit [s] 


Abtragsraten ohne Nacherwarmung [g/m 2 ] 




1a* 


1b* 


1c 


1d 


1e 


1f* 


30 


0,02 


0,01 


0,11 


0,09 


0,06 


0,05 


60 


0,11 


0,05 


0,12 


0,10 


0,13 


0,07 


120 


0,34 


0,23 


0,25 


0,24 


0,27 


0,18 


240 


0,59 


0,43 


0.67 


0,59 


0,61 


0,60 


360 


0,96 


0,61 


0,85 


0,84 


0,85 


0,81 



[0039] Tabelle 1a zeigt, daB die Beispiele 1b bis 1e in einigen Ausfuhrungsformen eine loslichkeitsinhibierende Wir- 
kung auf die Schicht ausuben, jeweils im Vergleich zu einer Schicht ohne IR-Farbstoffe (1a*). 

so 



\ 
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Bestimmuna der Abtraosraten mit Nacherwarmung 
[0040] 



Tabelle 1 b 



10 



15 



Kuvettenentwicklungs- 
zeit [s] 


Abtragsrate nach 20 s Erwarmen auf 
50°C [g/m 2 ] 




1b* 


1c 


1d 


1e 


ir 


30 


0,05 


0,02 


0,05 


0,01 


0,02 


60 


0,15 


0,04 


0,08 


0,02 


0,03 


120 


0,44 


0,12 


0,12 


0,17 


0,18 


240 


0,85 


0,41 


0,49 


0,51 


0,52 


360 


1,21 


0,77 


0,75 


0,86 


0,75 



20 [0041] Bei Nacherwarmungen von 5 sec bei 50°C entsprachen die Abtragsraten den ursprunglichen Abtragsraten 
(ohne Nacherwarmung). 



25 



30 



35 



Tabelle 1c 



KEZ** [s] 


Abtragsrate nach 5 s Erwarmen auf 
160°C[g/m 2 ] 


Abtragsrate nach 20 s Erwarmen auf 
160°C [g/m 2 ] 




1b* 


1c 


1d 


1e 


1f* 


1b* 


1c 


1d 


1e 


1f* 


30 


0,10 


0,01 


0,01 


0,02 


0,01 


0,10 


0,01 


0,02 


0,03 


0,01 


60 


0,20 


0,02 


0,03 


0,07 


0,05 


0,19 


0,05 


0,03 


0,09 


0,04 


120 


0,28 


0,17 


0,16 


0,15 


0,19 


0,36 


0,17 


0,15 


0,14 


0,22 


240 


0,65 


0,57 


0,56 


0,58 


0,60 


0,98 


0,54 


0,54 


0,56 


0,59 


360 


1,09 


0,76 


0,74 


0,76 


0,73 


1,46 


0,76 


0,76 


0,71 


0,70 



KEZ** = Kuvettenentwlcklungszelt 



[0042] Die Tabelien 1 b und 1c zeigen deutlich, dad nur das Vergleichsbeispiel 1 b*. das einen kationischen IR-absor- 
40 bierenden Farbstoff enthalt, nach einer Nacherwarmung eine Loslichkeitssteigerung in einer walirig-alkalischen 
Losung erfahrt. 

Beispiel 2 

45 [0043] Es wurden Beschichtungslosungen hergestellt aus 

0,87 Gt mefa-/para-Kresol-Formaldehyd-Novolak, 

0, 1 0 Gt Polyhydroxystyrol, 

4,50 Gt Tetrahydrofuran, 

so 1,80 Gt Ethylenglykolmonoalkylether, 

2,70 Gt Methanol und 

0,03 Gt IR-Absorber (siehe Tabelle 2). 



Tabelle 2 



Beispiel 


IR-Absorber 


2a* 


Ohne Absorber 
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Tabell 2 (fortgesetzt) 



Beispiel 


IR-Abs rber 


2b* 


RuGpigment, Typ HCC der Firma Grolman 


2c 


F1 


2d 


F2 


2e 


F3 



10 

[0044] Diese Losungen wurden auf in Salzsaure aufgerauhte, in Schwefelsaure anodisierte und mit Polyvinylphos- 
phonsaure hydrophilierte Aluminiumfolien aufgebracht. Nach 2 min Trocknen bei 100°C lag die Schichtdicke bei 2 urn. 
[0045] Diese Aufzeichnungsmaterialien wurden dann in einem Aulientrommelbelichter mit Infrarotstrahlung belichtet. 
Dabei wurde ein Laser mit einer Leistung von 7,0 W, einer Schreibgeschwindigkeit von 1 20 U/min und einer Strahlbreite 
15 von 10 ujti eingesetzt. 

[0046] Die Entwicklung erfblgte in einem herkommlichen Entwicklungsautomaten bei einer Durchlaufgeschwindigkeit 
von 0,8 m/min und einer Temperatur von 23°C mit einem Kaliumsilikatentwickler, der K 2 Si0 3 (Normalitat 0,8 moi/l in 
Wasser) sowie 0,2 % O.O-Bis-carboxymethyl-polyethylengIykol-1000 und 0,4 % Pelargonsaure enthielt. 
[0047] In Tabelle 3 wird die Bildwiedergabe von Rasterpunkten eines Testkeils dargestellt. 

20 



Tabelle 3 



Beispiel 


Wiedergabe der Pro- 
zentrasterpunkte)* 


Wiedergabe der offe- 
nen Rastertiefen 


2a* 


keine Aufentwicklung 


keine Aufentwicklung 


2b* 


4 


97 


2c 


3 


98 


2d 


3 


99 


2e 


2 


98 



*: Bestimmt wurde, wieviele Stufen eines 100-stufigen 60er- 
Raster-Testkeils mit einer Flachendeckung von 0 bis 100 % (in 
35 Stufen zu je 1 % zunehmend) bei dem jeweiligen Aufzeichnungs- 

material noch sichtbar warea Die Angabe U 4 M bedeutet beispiels- 
weise, dad die Stufe mit 4 % Flachendeckung gerade noch 
sichtbar war. 

/ 

40 [0048] Die Tabelle zeigt, daR Aufzeichnungsmaterialien ohne IR-Absorber nicht aufentwickelt werden konnten. Bei 
dem Rulipigment enthaltenden Aufzeichnungsmaterial (Versuch 2b*) war die Wiedergabe der Prozentrasterpunkte 
deutlich schlechter, auch war die Wiedergabe der offenen Rastertiefe weniger gut. 

Beispiel 3 

45 

[0049] Dieses Beispiel zeigt die Weidlichtstabilitat bei erfindungsgema&en Aufzeichnungsmaterialien gegeniiber 
Schichten mit Diazoverbindungen. 

a) Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt aus 

so 

0,60 Gt mefa-/pa/a-Cresol-Formaldehyd-Novolak, 
0,10 Gt F2, 

6,00 Gt Tetrahydrofuran und 

4,00 Gt Ethylenglykol-monomethylether. 

55 

b*) Es wurd eine weitere Beschichtungslosung hergestellt, die der Beschichtungslosung gemaft (a) entsprach, 
jedoch zusatzlich 0,20 Gt Diazoverbindung (Veresterungsprodukt aus 1 mol 2,3,4-Trihydroxybenzophenon und 1,5 
mol 1,2-Naphthochinon-2-diazid-5-sulfbnylchlorid) nthielt. 
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[0050] Diese Losungen wurden auf in Salzsaure aufgerauhte, in Schwefeisaure anodisierte und mit Polyvinylphos- 
phonsaure hydrophilierte Aluminiumfolien aufgebracht. Nach 2 min Trocknen bei 100 °C lag die Schichtdicke bei 2 u.m. 
[0051] Diese Aufzeichnungsmaterialien wurden dann mit in einem AuRentrommelbelichter mit Infrarotstrahlung 
belichtet. Dabei wurde in Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlange von 1064 nm und einer Leistung von 7,0 W, einer 
Schreibgeschwindigkeit von 120 U/min und einer Strahlbreite von 10 urn eingesetzt (vor der IR-Belichtung wurden die 
Platten 0 Minuten, 1 Stunde, 1 Tag Oder 1 Woche dem Tageslicht ausgesetzt). 

[0052] Die Entwicklung erfolgte in einem herkommlichen Entwicklungsautomaten bei einer Durchlaufgeschwindigkeit 
von 0,8 m/min und einer Temperatur von 23°C mit einem Kaliumsilikatentwickler, der K 2 Si0 3 (Normalitat 0,8 mol/l in 
Wasser) sowie 0,2 % O.O-Bis-carboxymethyl-polyethylenglykoMOOO und 0,4 % Pelargonsaure enthielt. 



Tabelle 4 



Entwicklungsverhalten nach Einwirkung von Tageslicht 


Beispiel 


0 min Einwirkung 


1 h Einwirkung 


1 Woche Einwirkung 


3a 


standardmafiig 


standardmaliig 


standardmaliig 


3b* 


standardmaftig 


totaler Schichtabtrag 





[0053] Die Tabelle zeigt, daft die diazohaltige Schicht beim Entwickeln komplett abgetragen wurde, wenn vorher 1 
Stunde lang (oder weniger) Tageslicht auf das Aufzeichnungsmaterial eingewirkt hatte. Das erfindungsgemafie Auf- 
zeichnungsmaterial war dagegen unempfindlich gegenuber Tageslicht und lieli sich auch noch problemlos verarbeiten, 
wenn es eine Woche lang (oder mehr) dem Tageslicht ausgesetzt war. 

Beispiel 4 

[0054] Dieses Beispiel zeigt den Vorteil von IR-Farbstoften mit und ohne Indikatorfarbstoffen im Vergleich zu rufisen- 
sibilisierten Aufzeichnungsmaterialien im Bezug auf mechanischen Oberflachenangriff. 
[0055] Es wurden Beschichtungslosungen hergestellt aus 

0,72 Gt mete-/para-Cresol/Formaldehyd-Novolak, 

0,10 Gt Copolymer aus (2-Hydroxy-phenyl)-methacrylat und Methylmethacrylat (M w : 4.000) und 
0,05 Gt 2,4-Dihydroxy-benzophenon sowie 

0,02 Gt Flexoblau 630 der Fa. BASF (nur in den Schichten 4b und 4d*) bzw. 
0,08 Gt F 3 (nur in den Schichten 4a und 4b) bzw. 

0,04 Gt Rufipigment Typ HCC der Fa. Grolman (nur in den Schichten 4c* und 4d*). 

[0056] Diese Losungen wurden auf in Salzsaure aufgerauhte, in Schwefeisaure anodisierte und mit Polyvinylphos- 
phonsaure hydrophilierte Aluminiumfolien aufgebracht. Nach 2 min Trocknen bei 100°C lag die Schichtdicke bei 2 u.m. 
[0057] Die Aufzeichnungsmaterialien wurden dann in einem Aulientrommelbelichter mit Infrarotstrahlung belichtet. 
Dabei wurde der auch in den vorangegangenen Beispielen verwendete Nd-YAG-Laser mit einer Leistung von 7,0 W, 
einer Schreibgeschwindigkeit von 120 U/min und einer Strahlbreite von 10 u/n eingesetzt. 

[0058] Vor der Entwicklung wurden die Aufzeichnungsmaterialien in einem Harteprufgerat vorbehandelt. Dabei rollte 
ein Gummirad mit einem Durchmesser von etwa 1 bis 2 cm und einer Breite der Laufflache von etwa 1 mm iiber das 
zu prufende Material. Mit Hilfe von Gewichten wurde der AnpreBdruck wie aus der Tabelle ersichtlich eingestellt. 
[0059] Die Entwicklung erfolgte in einem herkommlichen Entwicklungsautomaten bei einer Durchlaufgeschwindigkeit 
von 0,8 m/min und einer Temperatur von 23°C mit einem Kaliumsilikatentwickler, der K 2 Si0 3 (Normalitat 0,8 mol/l in 
Wasser) sowie 0,2 % O.O'-Bis-carboxymethyl-polyethylenglykol-IOOO und 0,4 % Pelargonsaure enthielt. 
[0060] Tabelle 5 zeigt die Resultate nach Behandlung der Aufzeichnungsmaterialien mit dem Harteprufgerat. Ent- 
sprechend der mechanischen Empfindlichkeit der Beschichtungsoberflache zeigen sich Abdruckspuren (in der Tabelle 
als "Spuren" bezeichnet) auf dem Material. 
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Tabelle 5 



Beispi I 


Einwirkend Masse auf ein Laufrad [N] 




0,5 


1 


2 


5 


4a 




Spuren 


Spuren 


Spuren 


4b 








Spuren 


4c* 


Spuren 


Spuren 


Spuren 


Spuren 


4d* 






Spuren 


Spuren 



15 



20 



[0061] Aufeeichnungsmaterialien mit zusatzlichem Indikatorfarbstoff sind weniger empfindlich gegen mechanische 
Einwirkungen. Die Tabelle zeigt ferner, dafi IR-sensibilisierte Aufeeichnungsmaterialien weniger abdruckempfindlich 
sind als rulipigmentierte. 

[0062] Auf die IR-sensitive Schicht des Aufzeichnungsmaterials gemaB Beispiel 4a wurde dann eine walirige Losung 
eines Polyvinylalkohols (K-Wert 4; Restacetylgruppengehalt 12 %) entsprechend EP-A 0 290 916 aufgebracht und 
getrocknet. Nach dem Trocknen betrug die Dicke der so hergestellten Deckschicht 0,2 um. Bei der Prufung des so her- 
gestellten Materials (Beispiel 4e) in der bescnriebenen Weise waren keine Abdruckspuren mehr feststellbar. 



Beis pi el 5 



25 



[0063] Beispiel 5 zeigt den Einfluft von IR-Absorbermischungen auf Aufeeichnungsmaterialien. 
[0064] Es wurde eine Beschichtungslosung hergestellt aus 



0,85 Gt mefaVpara-Cresol/Formaldehyd-Novolak, 
0,06 Gt Styrol/Acrylat-Copolymer (M w 6500; Saurezahl 205), 
4,50 Gt Tetrahydrofuran, 
30 1,80Gt Ethylenglykolmonoalkylether, 
2 f 70 Gt Methanol. 

[0065] Mit dieser Losung vermischt wurden 



35 





a) 


0,04 Gt 


F 1 oder 




b) 


0,04 Gt 


F1und 


40 




0,04 Gt 


Rulipigment Typ HCC der Fa. Grolman oder 




c) 


0,04 Gt 


RuSpigment Typ HCC d.Fa. Grolman. 



[0066] Die jeweiligen Beschichtungslosungen wurden auf Aluminiumfolien aufgebracht, die vorher in Salzsaure auf- 
45 gerauht, in Schwefelsaure anodisierte und mit Polyvinylphosphonsaure hydrophiliert worden waren. Nach 2 min Trock- 
nen bei 100 °C lag die Schichtdicke bei 2 \Lm. 

[0067] Die Aufeeichnungsmaterialien wurden dann mit folgenden Lasersystemen belichtet: 

a) einem AuBentrommelbelichter; dabei wurde ein Laser mit Wellenlange von 830 nm, einer Leistung von 5,0 W, 
so einer Schreibgeschwindigkeit von 120 U/min und einer Strahibreite von 10 um eingesetzt, 

b) einem Innentrommelbelichter; dabei wurde ein Nd-YAG-Laser mit einer Wellenlange von 1064 nm, einer Lei- 
stung von 8,0 W, einer Schreibgeschwindigkeit von 367 m/s und einer Strahibreite von 10 jim eingesetzt. 



[0068] Die Entwicklung erfolgte in einem herkommiichen Entwicklungsautomaten bei einer Durchlaufgeschwindigkeit 
55 von 1,0 m/min und einer Temperatur von 23°C mit einem Kaliumsilikatentwickler, der K 2 Si0 3 (Normalitat 0,8 mol/l in 
Wasser) sowie 0,2 % O.O'-Bis-carboxymethyl-polyethylenglykol-IOOO und 0,4 % Pelargonsaur enthielt. 
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Tabelle 7 



Beispiel 


Aufentwicklung bei 
Laserbelichtung 830 
nm 


Aufentwicktung bei 
Laserbelichtung 1064 
nm 


5a 


gerade Hintergrund frei 


nicht entwickelbar 


5b 


Hintergrund frei 


Hintergrund frei 


5c 


Hintergrund frei 


Hintergrund frei 



[0069] Die Tabelle zeigt, dali durch geeignetes Abmischen von IR-Absorbern eine Sensibilisierung im gesamten 
Bereich von 830 nm bis 1064 nm moglich ist. 

15 

Beispiel 6 

[0070] Es wurde eine Beschichtungslosung hergesteilt aus 

20 4,87 Gt mefaVpara-Cresol/Formaldehyd-Novolak 
20,00 Gt Ethylenglykol-monomethylether und 
2,00 GT Butanon 

[0071] Die Losungen wurden auf den im Beispiel 5 beschriebenen Trager aufgebracht und getrocknet (2 min; 100 °C). 

25 Die Schichtdicke betrug dann 2 urn. 

[0072] Auf die so hergestellte Bindemittelschicht wurden dann Losungen des betainisch-anionischen Farbstoffs F1 
(Beispiel 6a), des betainischen Farbstoffs F2 (Beispiel 6b) Oder des betainischen Farbstoffs F3 (Beispiel 6c) in Was- 
ser/lsopropanol (1:1) aufgebracht und getrocknet, so dali die Schichtdicke jeweils 0,02 pjn betrug. 
[0073] Wie im vorangehenden Beispiel beschrieben, wurde dann die Empfindlichkeit der Oberflache des Aufeeich- 

30 nungsmaterials gegen mechanische Einwirkung untersucht. In keinem der Beispiele 6a bis 6c waren Spuren des Lauf- 
rades feststellbar. 



Patentanspruche 

35 1. Positiv arbeitendes, strahlungsempfindliches Gemisch, das ein in Wasser unlosliches, in walirig-alkalischer 
Losung dagegen losliches oder zumindest quellbares organisches polymeres Bindemittel und mindestens einen 
IR-absorbierenden Farbstoff enthalt, dadurch gekennzeichnet, dali der IR-absorbierende Farbstoff ein betainischer 
Oder betainisch-anionischer Cyaninfarbstoff der Formel (I) ist 



40 



45 



50 



R 



N 



O 



N 




>-*-< 




N 

I 

Rio 



(I) 



55 

worin 



R 1 bis R 8 unabhangig voneinand r ein Wasserstoff- Oder Halogenatom, eine Sulfbnat-, Carboxylat-, Phos- 
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phonat-, Hydroxy-, (C r C 4 )Alkoxy-, Nitro-, Amino-, (C r C 4 )Alkylamino- l Di(C r C 4 )alkylamino- oder 
eine (Ce-C^iArylgruppe, die gegebenenfalls ihrerseits mit einem oder mehreren Halogenatomen 
und/oder einer oder mehreren Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphonat-, Hydroxy-, (C 1 -C 4 )Alkoxy- l 
Nitro-, Amino-, (C r C 4 )Alkylamino- und/oder Di(CrC 4 )alkylaminogruppen substituiert ist, darstel- 
len, 

unabhangig voneinander eine geradkettige oder verzweigte (C^CgJAIkyl-, eine (C7-C 16 )Aralkyl- 
oder eine (C 6 -C 10 )Arylgruppe, die jeweils gegebenenfalls ihrerseits mit einem oder mehreren Halo- 
genatomen und/oder einer Oder mehreren Sulfonat-, Carboxylat-, Phosphonat-, Hydroxy-, (C r 
C 4 )Alkoxy-, Nitro-, Amino-, (C r C 4 )Alkylamino- und/oder Di(C r C 4 )alkylaminogruppen substituiert 
ist, darstellen, 

unabhangig voneinander (C 1 -C 4 )Alkyl- oder (C 6 -C 10 )Arylgruppen darstellen, die ihrerseits substitu- 
iert sein konnen, 

unabhangig voneinander ein Schwefelatom, eine DKC^C^alkylmethylengruppe oder eine Ethen- 
1,2-diylgruppe darstellen und 

ein Kohlenstoffatom oder eine Kelle mit konjugierten Doppelbindungen darstellt, die die Bildung 
eines delokalisieden n-Elektronensystems zwischen dem quartaren Stickstoffatom des 3H-lndo- 
lium-, Chinolinium- oder Benzothiazoliumrestes und dem Enolat-Sauerstoffatom des Pyrimidin- 
2,4,6-trionrestes bewirkt. 

20 2. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaB Anspruch 1 f dadurch gekennzeichnet, daB der betainische bzw. betai- 
nisch-anionische Cyaninfarbstoff einer der Formeln (II) bis (IV) entspricht 



O 




35 



R 9 und R 10 

10 

R 11 und R 12 
2 1 und Z 2 

15 A 



(ID 

40 



45 



50 



55 
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0 




35 

worin 

n und m ganze Zahlen von 1 bis 8 sind, mit der Maftgabe, daft n + m = 2 oder grofter ist, und 
40 Q die zur Bildung eines 4- bis 7-gliedrigen, iso- oder heterocyclischen Ringes erfbrderlichen Glieder dar- 

stellt. 

3. Strahlungsempfmdliches Gemisch gemaft Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daft der unter Einschluft von Q 
gebildete Ring ein (C 4 -C 7 )-Cycloa!ken, bevorzugt Cyclopenten, ist. 

45 

4. Strahlungsempfmdliches Gemisch gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft das Bindemitte! acide Gruppen mit einem pKs-Wert von weniger 13 enthalt. 

5. Strahlungsempfmdliches Gemisch gemaft Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daft das Bindemittel ein Polykon- 
50 densationsprodukt ist aus Phenolen oder sulfamoyl- oder carbamoyl-substituierten Aromaten mit Aidehyden oder 

Ketonen, ein Umsetzungsprodukt von Diisocyanaten mit Diolen oder Diaminen oder ein Polymer mit Einheiten aus 
Vinylaromaten, N-Aryl-(meth)acrylamiden oder Aryl-(meth)acrylaten, wobei diese Einheiten jeweils noch eine oder 
mehrere Carboxylgruppen, phenolische Hydroxygruppen, Sulfamoyl- oder Carbamoylgruppen enthalten. 

55 6. Strahlungsempfmdliches Gemisch gemaft Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daft das Polykondensationspro- 
dukt ein Novolak ist, bevorzugt ein Cresol/Formaldehyd- oder ein Cresol/Xylenol/Formaldehyd-Novolak, wobei der 
Anteil an Novolak bevorzugt mindestens 50 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht aller Bindemittel, betragt. 
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7. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Anteil des Bindemittels 40 bis 99,8 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 99,4 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 99 
Gew.-%, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der nichtfiuchtigen Bestandteil des Gemisches. 

5 8. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaft Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft der IR-absorbierende Farb- 
stoff nach einer kurzeitigen Nacherwarmung keinen Loslichkeitszuwachs erfahrt. 

9. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daft der Anteil des IR-absorbierenden betainischen oder betainisch-anionischen Cyaninfarbstoffs der Formel (I) 0,2 

10 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,6 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Feststoffe des Gemisches, betragt. 

10. Strahlungsempfindliches Gemisch gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daft es zur Abdeckung des nahen IR-Bereichs, d.h. des IR-Bereiches von 700 bis 1 100 nm, insbesondere von 800 

15 bis 1 100 nm, zwei oder mehr verschiedene betainische Oder betaintsch-anionische Farbstoffe der Formel I enthalt. 

11. Gemisch gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daft es ein Ruftpigment 
enthalt, das bevorzugt vordispergiert ist, wobei das Dispergierungsmittel phenolische Hydroxygruppen enthalt. 

20 12. Aufeeichnungsmaterial mit einem Trager und einer strahlungsempfind lichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, daft 
die Schicht aus dem Gemisch gemaft einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 11 besteht. 

13. Aufeeichnungsmaterial mit einem Trager, einer Schicht, die im wesentlichen aus einem in Wasser unldsiichen, in 
waftrig-alkalischer Losung dagegen loslichen oder zumindest quellbaren organischen polymeren Bindemittel 

25 besteht und einer Farbstoffschicht, dadurch gekennzeichnet, daft die Farbstoffschicht im wesentlichen aus minde- 
stens einem der betainischen oder betainisch-anionischen Cyaninfarbstoffe gemaft Anspruch 1 oder 2 besteht 

14. Aufeeichnungsmaterial gemaft Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daft sich auf der strahlungsemp- 
findlichen Schicht bzw. auf der Farbstoffschicht eine Deckschicht aus mindestens einem wasserloslichen polyme- 

30 ren Bindemittel befindet 

1 5. Aufeeichnungsmaterial gemaft Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daft das wasserlosliche polymere Bindemit- 
tel Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, teilverseiftes Polyvinylacetat, Gelatine, ein Kohlehydrat oder Hydroxyethyl- 
cellulose ist. 

35 

16. Aufeeichnungsmaterial gemaft einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daft der 
Trager aus einer Aluminiumfolie besteht. 

17. Verfahren zur Herstellung einer Druckfbrm, wobei ein strahlungsempfindliches Aufeeichnungsmaterial mit Infrarot- 
40 strahlung bildmaftig bestrahlt und anschlieftend mit einer waftrig-alkalischen Losung entwickelt wird, dadurch 

gekennzeichnet, daft das Aufeeichnungsmaterial einem oder mehreren der Anspruche 12 bis 16 entspricht. 
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